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化学計算との比較、検討の結果、n = 6 では水素結合ネットワーク構造がクラスター温度に依存して大
きく変化することが明らかになった。すなわち、低温状態では二つの水素結合環を持つ Double ring 構
造を形成し、高温状態では一つの水素結合環を含む Single ring 構造を形成していることが分かった。
また n = 7 の低温状態で Multi-ring 構造の形成が初めて確認され、高温状態では Single ring 構造と
Multi-ring 構造が形成されていること、n = 8 の低温状態では Multi-ring 構造の形成、高温状態では
Multi-ring 構造の安定性が増加していることが明らかとなった。高温でより柔軟な構造の異性体分布が
増しており、温度上昇により、水素結合数が少なく高エネルギーの異性体の分布がエントロピー項によ
り駆動されていることが確認された。一方で、n = 9-10 においては、測定範囲内で温度に依存せずに













由 OH 伸縮振動バンドが表れると期待される。自由 OH 伸縮振動の観測により決定したプロトン付加サ
イトを Multi-scaling approach 法による予測と比較、検討した。 


























Tree 構造が優先的に観測されていた。n = 7、8 では観測する解離チャンネルにより赤外スペクトルに
バンド構造の違いが見られたが、それらの違いを直接に水素結合ネットワーク構造の違いへと反映させ 
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 本研究では、水を１分子に限定したプロトン付加メタノール・水クラスターH+(MeOH) n(H 2 O) 1  
(n=6-10)を対象として、OH 伸縮振動領域のサイズ選別赤外分光を行った。また、Multi-scale 
approach に よ り 高 効 率 ・ 高 精 度 な 構 造 異 性 体 探 索 を 行 い 、 Harmonic superposition 
approximation により、異性体分布及び赤外スペクトルの温度依存性を計算した。赤外スペクト
ル測定を、希ガスの tagging 法により異なったクラスターの温度条件で行い、理論計算との結果
比較により、混合クラスターの水素結合構造と優先プロトン付加サイトの温度依存性を明らかに
した。これにより、質量分析研究において提唱されていた Multi-ring 構造の形成を証明し、その
形成の最小サイズを決定した。また、優先プロトン付加サイトが、クラスターの温度とサイズに
依存してメタノールと水の間で切り替わることを実証し、過去の解離フラグメント測定によるプ
ロトン付加サイト推測の誤りを正した。  
これらの結果は既報の諸課題を克服し、プロトン付加メタノール・水クラスターの真の姿を初
めて明らかにしたものであり、プロトン付加水素結合混合系を考える上での基礎として、非常に
高い重要性がある。また本研究では水素結合混合系として前例のない大きなサイズの精密解析に
成功しており、方法論上でもクラスター分光研究に大きな前進をもたらしたと評価出来る。本論
文は堅田真守氏が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示
している。したがって、堅田真守氏提出の博士論文は博士（理学）の学位論文として合格と認め
る。 
 
